(19) Weltorganisation fur gelstiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentllchungsdatum 
1. Februar 2001 (01.02.2001) 




PCT 



(51) Internationale PatentklassiHkation': C07F 7/18 7/21 
C08L 83/10, A61K6A)93 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EPOO/06639 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

12. Juli 2000 (12.07.2000) 

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) Verdffentlichungssprache: Deutsch 

(30) AngabenzurPrioritSt: 

199 34 407.8 22. Juli 1999 (22.07.1999) DE 

(71) Aomelder fftiralle Bestimmungsstaaten miiAusnahme von 
US): ESPE DENTAL AG [DE/DE]; Espe Platz, D.82229 
Seefeld(DE). • 

(72) Erfinder; und 

(75) Ernnder/Anmelder (nur fur US): BISSiNGER, Pe- 
ter [DE/DE]; Vorholzerstr. 10, D-869H Diessen 
(DE). GASSER. Oswald [DE/DE]; Hehensirasse 10. 



(10) Internationale Verflffentlichungsnummer 

WO 01/07444 Al 

D.82229 Seefeld (DE). GUGGENBERGER, Rainer 
[DE/DE]; Kienbachsirasse 2b» D-82211 Hatching (DE). 
SOGLOWEK. Wolfgang [DE/DE]; Bergstrasse 30, 
D-8691 1 Diessen-Obermtihlhausen (DE). 

(74) AnwSltc: ABITZ. Walter usw.; Abitz & Panner, 
Poschingerstrasse 6, D-81628 Munchen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM AT 
AU. AZ, BA. BB, BG, BR, BY. BZ, CA, CH. CN, CR, Cui 
CZ. DE» DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH GM 
HR, HU. ID. IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC Lk' 
LR, LS. LT, LU. LV, MA. MD, MG. MK, MN. MW, MX,' 
MZ. NO, NZ. PL. PT, RO, RU. SD. SE, SO, SI. SK. SL, 
TJ. TM. TR, TT, TZ, UA, UG, US. UZ, VN. YU. ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH 
GM. KE. LS, MW, MZ, $D. SL. SZ. TZ 7W> 
sischcs Patent (AM. AZ. BY, KG. KZ,"md", RU. Tj' TM) 
euroi^sches Patent (AT. BE, CH, CY, DE, DK, ES Fl' 
FR, GB. GR, IE, IT, LU, MC, NL. PT, SE). OAPI-Pateni 
(BF, BJ, CF, CG. a, CM. GA, GN. GW. ML. MR, NE. 
SN, TD. TG). 



IT- 



I _^ [Fbrtsetzung auf der n^hsten Seite] 

I (54) Tl..,: HVDROl^LESIl^S AM>POUrMElUZABLESII^ WTO 

I Si^SSjnXJ^'^"''^^ POPTMERISIERBARE SILANE MIT GERINGER VISKOSITAT UND DE- 

I chataed or cross-linked organic radical with at least one C-C do^lebond " a monovalent tetravalem straight- 

I alkoxy. acyloxy. alkylcarbonyl. i^o.yc^^T^'ff^^^^^^''^;'', """^i^ = J^^^^-- •'V^oxy. 
I aiylene. aiylenalkylene or allvlenaiylene with «««cti,^'lv 0 m^;,^ ^ aO-L alkylaryl or ajylalkyl; R' = alkylene. alkenylene. 

i sDoxane. caAosUane or caAosil^rskeleton / V' " '^^S^'^'^y modified organic radical which has a 

: bosUane) silicon or geHn^^^.ra^'^^ Ts cloJ^tZ ^SZZs T^^^^^T' " ^ " 

C(OP. 0C(0)0, QO). O. S. C(0)NR". OC(0X NR^(S) a I t 3 b -T, T'T "T" °' A = 

siists^et^s-iiiss^^^^^^^ 

materials, sealing ^^^S^dt^^^^ 
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geAnderte ansprOche 

[beim Intemationalen BQro am 20. Dezember 2000 (20.12.00) eingegangen; 
ursprilngliche AnsprOche 1 bis 1 9 neue AsprOche I bis 1 7 eisetzt (9 Seiten) j 



1. Verwendung von Sllanen zur Herstellung von KieselsSurepolykcndensaten Oder 
von KieselsSureheteropolykondensaten durch hydrolytische Kondensation von 
einer Oder mehreren hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen' des Siliciums 
und gegebenenfells anderer Eiemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb. der 
Obengangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondeneaten, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines Katalysators und/oder elnes Ldsungsmittels, durch 
Einwlrkung von Wasser Oder von Feuchtlgkeit, dadurch gekennzeichnet, daQ 5 
bis 100 Mol-% auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen aus Sllanen derallgenneinen Formel I ausgewShIt 
werden: 

B{(A)d-R'-U-R*.SiX,RJe (I) 
in der die Reste und indices folgende Bedeutung haben: 



B = ein ein- bis vienwertiger, geradkettlger oder verzweigter 
onganischer Rest mit mindestens einer OC-Doppelbindung und 
4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 

X s Wasserstoff, Halogen. Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Aikylcarbonyl; 
Alkoxycarbonyl oder NR'g. 

R = Alkyl.Alkenyl. Aryl, AlkylaryloderArylalkyI; 

R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenaikylen oder Alkylenarylen mit 
jewells 0 bis 10 Kohlenstoffatonnen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein kdnnen: 

R" = Wasserstoff, Alky! Oder Aryl: 

U = ein anorganisch modifizlerter organischer Rest, der ein Siloxan-, 
Carbosilan- oder CarbosiloxangerOst mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Sillcium- oder 
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A 



^ = 1. 2 Oder 3; 

^ = 0, 1 0der 2: 

a + b « 3; 

^ - 1,2. 3 Oder 4; 

^ * Ooderl. 



Germanium-Atom atifweist und 1 bis 15 CAtome sowie bis zu 5 
eusatzllche Heteroatome aus der Gruppe O, s. N aufwelsf 
C(0)0. OC(0)0. C(0). 0, S. C(0)NR-. 0C(0). NRXfO)- ' 



B 



Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeiohne, da. in der 
aHgemelnen Forme, die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

; ein ein- bis vierwertlger. geradkettiger oder verzwelgter 
organischer Rest mit mindestens einer C=CDoppelblndung und 
4 bis 30 Kohlenstoffatomen; 

= W^^^^^^toff. Halogen. Hydn,xy,Alkoxy.Acylox^^ 
= AlkyI, Alkenyl, Aryl; 

= Alkylen. Alkenylen. Ar^en. Aortenalkylen oder Alkylenarylen mit 
Jewells 0 bis 5 Kohlenstoffatomen. wobei diese Reste durch 
Saueretoff. und Schwefelatome oder durch Aminogmppen 
unterbrochen sein kflnnen; 
= C(0)0. 0C(0)0. C(0), O. 0C(0); 

= ^'"^"^^^ntechmodlfizierter organischer Rest, der ein Siloxan- 
Carbosilan. oder Carbosiloxange,flst mit mindestens zwel 
(S-loxan. Carbosiloxan) bzw. einem (Cart,osilan) Silldum-Atom 
au^eist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusStzllche 
Heteroatome aus der Gnippe 0. N aufweist; 
3 = 1,2oder3; 

^ = 0. ioder2; 
a + b = 3; 

^ * 1. 2. 3 Oder 4; 
^ ' Ooderl 



A 

U 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daft man ate 
wetere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen aolche Verbindungen 
einsetzt. gegebenenfalte In vorkondenslerter Form, die radlkalisch oder ionlsch 
polymerislerbarsind. 

4. Venwendung nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekenneichnet. daft man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Sllldums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Forme! VI, gegebenenfalls in 
vorkondenslerter Fomi, einsetrl; 

R.(R"'2')^IX4.,e*o (VI) 

in der die Reste R und X die In Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Indices die folgende Bedeutung haben: 

R'°= Alkylen oder Alkenylen, wobel diese Reste durch Sauerstoff. oder 

Schwefelatome oder -NH-Gnippen unterbrochen sein kflnnen; 
2' = Halogen Oder eine gegebenenfalls substltuierte Amino-, Amid-. Aldehyd-. 

Alkylcarbonyl-. Carboxy-. Mercapto-, Cyanc, Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-. 

Sulfbnsaure-. Phosphorsaure-, Acryloxy-. Methacryloxy-. Epoxy- oder 

VInylgruppe; 
e= 0, 1,2oder3; 

f= 0, 1, 2oder3, mite + f = l,2oder3. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet. daft man ate weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des SIHciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen 
Fomriel VII, gegebenenfalte In vorkondenslerter Form einsetzt; 

{Wi[{R"Q)]WxE (VII) 
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in der die Reste R und X die In Anspruch 1 cder 2 angegebene Bedeutung und 
die welteren Reste und Indices die fblgende Bedeutung haben: 

Q = O. S. PR'. POR', NHC(0)0 Oder NHC(0)NR-. mit R" = Wasserstoff AlkyI 
OderAiyl; 

E= geradketUger oder verzweigter organischer Rest, der sich von eher 
Verbindung E' mit mindestens einer (fQr I « l und Q = NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR")b2w.mlndestens zwel C=C-Doppelblndunsen und S bis 50 
Kohlenstoffatomen ablertet. mIt R- = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

R" = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen: 

n= 1,2 Oder 3; 

k= 0. 1oder2; 

1= Oderl; 

X = erne ganze Zahl. deren Maximaiwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. glelch der Anzahl von 
Doppelblndung in der Verbindung E' 1st. wenn I = 1 und Q fOr NHC(0)0 
oderNHC(0)NR"steht 

Verwendung nach Anspmch 5. dadurch gekennzeichnet. daft man eine 
Verbindung der allgemeinen Fomiel VII einsetzt. in der sich der Rest E von 
einer substitulerten oder unsubstituierten Verbindung E' mit 2wei oder mehr 
Acryiat- und/oder Methacrylatgruppen ableltet 

Venvendung nach einem der Anspri]che 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB 
man als wertere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Slliciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Fomtel Vlll, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzfc 

. Y„SiX„R,^^^ (VIII) 

in der die Reste X und R die In Anspmch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die foigende Bedeutung haben: 
GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 1 9) 
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Y= ein Substltuent. der einen substituierten oder unsubstituierten 

1 .4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthalt; 
n= 1,2 Oder 3; 
ms 1,2oder3, mitn + m 4. 

Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dad 
man als weitere hydrolytlsch kondenslerbare Komponente eine oder mehrere, 
im Reaktionsmedlum lOsliche Aluminium-, Trtan- oder ZIrkonlumverbindunger). 
gegebenenfalls in vorkondenslerter Form, der Formel: 

AIR" Oder MX^Rj 

einsetrt, in der M Titan oder Zirkonlum bedeutet, die Reste R, R" und X glejch 
Oder verschieden sind. R" Halogen. Hydroxy. Aikoxy oder Acyloxy darsteitt, y 
eIne ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4. z fur 0, 1. 2 oder 3 steht. 
vorzugsweise fur 0. 1 oder 2 und X und R wie in Anspruch 1 oder 2 deflniert 
sind. 



Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet, tiaO, man dem Polykondensat einen oder mehrere InWatoron 
zusetzt und das Polykondensat thermlsch. photochemlsch. kovalent-nudeophil 
Oder redoxinduziert hSrtet. 

I. Venwendung nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daQ man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 
mehrere radikallsch und/oder ionisch polymerisierbare Komponenten zusetzt. 

. Verwendung von Silanen zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalische 
Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen enthaltender 
Verbindungen und gegebenenfalls anderer radikallsch polymerisierbarer 
Verbindungen und gegebenenfalls durch lonische Polymerisation eIner oder 
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mehrerer lonisch polymerisierbarer Verbindungen. du«:h EInwIrkung von 
Warme und/oder elektromagnetischer Strahlung und/oder redo)dnduziert 
und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfalls in Anwesenheft eines oder 
mehrere Inltftatoren und/oder eInes Lesungsmlttels, dadurch gekennzeichnet 
daB 5 bi8 100 Mo|.%. auf der Basis monomeier Verbindungen. bus Silanen der 
Formel I: 

B{(A)b.R'.u-R'-SIX,RJ, (I) 

ausgewahit werden. in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 oder 2 
definiert sind. 

12. Venvendung nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. dafi man als 
kationisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 
allgemeinen Formel VIII einsetzt; 

Y„SIX„R,^^, (VIII) 
In der die Reste und Indices wie in Anspruch 7 definiert sInd 

13. Verwendung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet da& man als weltere 
radlkalisch polymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Fomiel VII einsetzt: 

{X„R^SI[(R"Q)]^„,J,E (Vll) 
In der die Reste und Indices wie in Anspruch 5 definiert sind. 

14. Venvendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 13. dadurch 
gekennzeichnet. daS man das Polymerisat. gegebenenfells In Anwesenhelt 
welterer. hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Slliclums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gmppe B. Al, Sn. Pb, der 
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Obergangsmetalle. der Lanthanlden und der Actiniden. und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeieiteten Vorkondensaten. durch Efnwirkung von 
Wasser oder Feuchtlgkeft. gegebenenfells In Anwesenhelt einee Katalysatore 
und/oder eines Lfisungsmittels. hydrolytlsch kondensiert. 

15. Verwendung nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet. da& man als weitere 
kondenslerbare Verbindungen des Sillciums eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemelnen Forme! VI. gegebenenfells In vorkondenslerter Form, einsetzt: 

Re(R"'2'),SiX^.,, (VI) 

in der die Reste und Indices wie In Anspmch 4 definiert sind. 

16. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. 
daa man als weitere kondenslerbare Verbindungen des Sllidums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX, gegebenenfalls In 
vorkondenslerter Form, einsetzt: 



G{A-(2)fR»(R2>R'.SiX.RJ, (IX) 

In der die Reste X. R und R' die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung 
und die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

G = ein geradkettlger oder verzwelgter organlscher Rest mit mindestens einer 

C=C.Doppelblndung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
A= b.S Oder NHfilrd = 1 und 

Z= CO und 

R"=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mIt Jewells 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kflnnen, und 

, GEANDERTESBLAn(ARTIKEL19) 
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Oder 



A= O, S Oder NHfiird = 1 und 
2 = CO und 

R»=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. wobei diese Rest durch Sauer^ff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppenunterbrochen sein konnen. 



Oder 

A = 0, S, NH Oder COO fDr d s 1 und 

Z= CHR, mit RgleichH.AIkyl.Aryl Oder Alkylaryl, und 
R*=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils i bis i 
Kohlenstoffatomen. wobel diese Reste durch Saueretoff- un< 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen seii 
kOnnen, und 

R" = OH: 



Oder 

A= O.S,NH Oder COOfQrd = 0 und 

R»=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit Jeweils 1 bis 
Kohlenstoffatomen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen 
kdnnen, und 
R^ = OH: 

Oder 

GEANDERTES butt (ARTIKEL 1 9) 
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A= SfQrd = 1 und 
Z= CO und 
R*=Nund 
5 R2' = H; 

a= 1,2oder3; 
b= 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
10 c= 1, 2, 3 Oder 4: 

d= Ooderl. 

17. Verwendung der bei der Verwendung nach den AnsprOchen 1 bis 16 
hergestellten Kondensate und Polymerisate im dentalen Bereich zur 
15 Herstellung von FQIIungsmateriallen, Zementen, provlsorischen Kronen- und 
BrOckenmaterialfen, Verblendmaterialien, Lacken, Sealern, Haftvermittlem, 
Primem und Bondings. 
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Fortsetzung von Feld 1.2 

Anspruche Nr.: 1-18 sind tellweise nicht gesucht 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr groBe Zahl 
neuheitsschadlicher Dokumente. Oiese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, fur was in der Gesamtheit der Patentanspruche 
eventual 1 nach zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). 

Aus diesen Grunden erscheint die Durchfiihrung einer sinnvollen Recherche 
und/oder die Erstellung eines vol 1 standi gen Recherchenberichtes bezuglich 
des gesamten Umfangs des/der oben genannten 

Patentanspruches/Patentanspruche unmoglich. Daher kann die durchgefuhrte 
Recherche und der Recherchenbericht nur als vol 1 standi g gel ten fur die 
Verbindungen, die In den Beispielen auf den Seiten 30, 32, 34, 36 und 38 
der Beschreibung erwahnt sind. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, Oder Telle von 
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fur die kein Internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also In der Regel keine vorlaufige 
Prufung fiir Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT). oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 
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IPK 7 C07F7/18 C07F7/21 C08L83/10 A61K6/093 



Nachder Intemationalen Paten'tklassifikation (IPK) Oder nach dec national en Klassifikation und der IPK 
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A = 0, S, NH Oder COO fOr d = 0 und 

R^=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
k6nnen, und 

R^' = OH; 

Oder 

A= SfQrd = 1 und 
Z = CO und 
R»=Nund 

R^^=H; 

a= 1.2 Oder 3; 
b= 0, 1 Oder 2: 
a + b = 3; 
c = 1.2, 3 Oder 4; 
d = 0 Oder 1 . 

19. Verwendung der Silane nach Anspmch 1 oder 2 im dentalen Bereich zur 
Herstellung von Fullungsmaterialien, Zementen. provisorischen Kronen- und 
Bruckenmaterialien, Verblendmaterialien. Lacken, Sealern. Haftvermittlern. 
Primern und Bondings. 



wo 01/07444 PCT/EP00/06e39 

47 

in der die Reste X. R und R" die in Anspruch 1 Oder 2 angegebene Bedeutung 
und die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

G = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer 

C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
A= O, S Oder NHfurd = 1 und 

Z = CO und 

R^=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kfinnen, und 

R2^ = C00H; 

Oder 

A = O. S Oder NH fur d = 1 und 
Z = CO und 

R2°=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Rest durch Sauerstoff^ und 
Schwefelatome Oder durch Aminogmppenunterbrochen sein konnen. 
und 

R^^ = H; 

Oder 

A = O, S. NH Oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR. mit R gleich H, AlkyI, Aryl oder Alkylaryl. und 
R2°=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. wobej diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogmppen unterbrochen sein 
konnen, und 
R2^ = OH; 



wo 01/07444 46 PCT/EPOO/06639 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dali man als weitere 
radikalisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel VII einsetzt: 

{X,RKSi[(R^^Q)U.,^,E (VII) 
in der die Reste und Indices wie in Anspaich 7 deflniert sind. ' 



16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dali man das Polymerisat, gegebenenfalls in Anwesenhelt 
weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, Sn, Pb, der 
Obergangsmetalle. der Lanthaniden und der Actiniden. und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten. durch Einwirkung von 
Wasser oder Feuchiigkeii, gegebenerrfalis in Arrvveseriheit eines Kataiysatcrs 
und/oder eines Losungsmittels. hydrolytisch kondensiert. 

17. VenA/endung nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, dafi man als weitere 
kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel VI. gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt: 

R,(R^°Z'),SiX,,,., (VI) 
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 6 definiert sind. 



18. VenA/endung nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dali man als weitere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 



G{A-(Z),-R^(R2^)-R'-SiX3RJe ('X) 



wo 01/07444 4 5 PCT/EPOO/06639 

11. Verwendung nach einem Oder mehreren der Ansprtiche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, da(i man dem Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren 
zusetzt und das Polykondensat thermisch, photochemisch, kovalent-nucleophil 
Oder redoxinduziert hartet. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Ansprtiche 4 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet. dad man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 
mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare Komponenten zusetzt. 

13. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
durch radikalische Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen 
enthaltender Verbindungen und gegebenenfalls anderer radikalisch 
polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfalls durch ionische 
Polymerisation einer oder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen, 
durch Einwirkung von WSrme und/oder elektromagnetischer Strahlung 
und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophil. gegebenenfalls In 
Anwesenheit eines oder mehrere Inititatoren und/oder eines Losungsmitteis, 
dadurch gekennzeichnet, dali 5 bis 100 Mol-%. auf der Basis monomerer 
Verbindungen, aus Silanen der Formel I: 

B{(A),.K.U-R'-SiX3R,}e (I) 

ausgewahlt werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 oder 2 
definiert sind. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dali man als 
kationisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 
allgemeinen Formel VIII einsetzt: 

Y„SiX„R,^„.,, (VIII) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 9 definiert sind 
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8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dad man eine 
Verbindung der allgemeinen Formel VII einsetzt, in der sich der Rest E von 
einer substituierten Oder unsubstituierten Verbindung E mit zwei oder mehr 
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableltet. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formei VIII, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzt: 

Y„SiX,R,^„.,, (VIII) 

in der die Reste X und R die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 

1 ,4,6-Trioxaspiro-[4.4]-nonanrest enthait; 
n= 1,2 Oder 3; 
m = 1.2 Oder 3. mit n + m 4. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dali 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, 
im Reaktionsmedium losliche Aluminium-, Titan- oder Zirkoniumverbindungen, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel: 

AIR° Oder M R, 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich 
Oder verschieden sind, R° Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fOr 0, 1,2 oder 3 steht. 
vorzugsweise fiir 0, 1 oder 2 und X und R wie in Anspruch 1 oder 2 definiert 
. sind. 
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Z' = Halogen Oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
Alkylcarbonyl-. Carboxy-, Mercapto-. Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, 
Sulfonsaure-. Phosphorsaure-. Acryloxy-. Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgnjppe; 

e= 0,1. 2 Oder 3; 

f = 0, 1.2 Oder 3, mite + f = 1,2oder3. 

7. Venvendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. dad man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen 
Formel VII, gegebenenfalls in vorkondensierter Form einsetzt: 

{X„R,Sil(R-Q)],,„.,J,E (VII) 

in der die Reste R und X die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Q = 0, S. PR\ POR\ NHC(0)0 oder NHC(0)NR'\ mit R" = Wasserstoff. AlkyI 
Oder Aryl; 

E = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer 
Verbindung E* mit mindestens einer (fur I = 1 und Q = NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR**) bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoffatomen ableitet, mit R" = Wasserstoff. AlkyI oder Aryl; 

R^^ = Alkyien. Arylen oder Alkylenarylen; 

n= 1,2 Oder 3; 

k = 0. 1 Oder 2; 

1= Oderl; 

x = eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gleich der Anzahl von 
Doppelbindung in der Verbindung E' ist, wenn I = 1 und Q fOr NHC(0)0 
oderNHC(0)NR"steht. 
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4. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von 
Kieselsaurepolykondensaten oder von Kieselsaureheteropolykondensaten 
durch hydrolytische Kondensation von einer oder mehreren hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer 

5 Elemente aus der Gruppe B. Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der 

Lanthaniden und der Actiniden. und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten. gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Lfisungsmlttels, durch Einwirkung von 
Wasser oder von Feuchtigkeit. dadurch gekennzeichnet, dali 5 bis 100 Mol-% 
10 auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch kondensierbaren 

Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Forme! I ausgewShlt werden: 

B{(A),-R'.U.R'.SiX3R,}, (I) 
15 in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

5. Venvendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder ionisch 

20 polymerisierbar sind. 

6. VenA^endung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenneichnet. dali man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VI, gegebenenfalls in 

25 vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R^°2'XSiX,,e.r, (VI) 

in der die Reste R und X die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
30 die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

R^°= Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen; 
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2. Silane nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen 
Formel die Reste und Indizes die foigende Bedeutung haben: 

B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger Oder verzweigter 
5 organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 

4 bis 30 Kohlenstoffatomen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; 
R = AlkyI, Alkenyl, Aryl; 

R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen Oder Alkylenarylen mit 
10 jeweils 0 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 

Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 

unterbrochen sein konnen; 
A = C(0)0, 0C(0)0, C(0). O. 0C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-. 
15 Carbosilan- oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei 

(Siloxan, Carbosiioxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium-Atom 
aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zus§tzliche 
Heteroatome aus der Gruppe O. N aufweist; 

a = 1,2 Oder 3; 
20 b = 0. 1 Oder 2; 

a + b = 3; 

c = 1,2. 3 Oder 4; 

d = Ooderl. 



25 3. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, da(i eine Dihydridosiliciumverbindung mit einer 
Alkenylsilanverbindung, die hydrolysierbare Gruppen enthalt, aquimolar 
umgesetzt wird und die verbliebene Hydridosilylgruppe durch emeute 
Hydrosilylieaing mit einer mindestens zweifach ungesattigten organischen 

3 0 Verbindung umgesetzt wird. 
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CH.CHO- . 

. wobei R3 ein Alkylrest mit 1 bis 12 Koh!enstoffatomen 1st, Oder CH2CH2CH2CH20- haben, wenn fGr die 
Herstellung des fluorlerten Alkanolpolyethers Tetrahydrofuran verwendet wird. 

Beispiele von geelgneten Oxyalkylengruppen sind der Oxypropylen-. Oxybutylen-. Oxyoctylen-, 
Oxydecylen- und Oxydodecylenrest. Die erfindungsgemSfien Verbindungen k5nnen innerhalb des indivldu- 
ellen MolekOts gteiche Oder verschiedene Oxyalkylengruppen aufweisen» so da0 der Index m in dem einen 
Fall als absoluter. in dem anderen Fall als durchschnittlicher Zahlenwert zu verstehen ist. Uegen Im 
glelchen MolekUl verschiedene Oxyalkylengruppen nebenelnander - statistlsch Oder blockwelse angeordnet 
- vor. soli das Molekul frei von Oxyethylengruppen seln. Weist das MolekUl nur gleiche Oxyalkylengruppen 
auf, ist also der Wert m als absolut zu verstehen, folgt aus der Untergrenze von m = 3. dai3 Oxyethylen- 
;s gruppen ausgeschlossen sind. 

Verbindungen, die Perfluoralkylgruppen enthalten, sind In der Regel in Ubiichen LOsungsnrtitteIn schwer 
loslich Oder unlosllch und deshalb schwierig zu handhaben, 

Durch die Anwesenheit von Oxyalkylengruppen mit langerkettigen Resten R3 konnen die Eigenschatten 
der erflndungsgemSBen Verbindungen, insbesondere nach der Polynr»erisation, wie Hydrophobie und 
20 elastisch/plastisches Verhalten, sowie ihre Lfislichkeit beeinfluflt und dem Anwendungszweck angepaflt 
werden. 

Die Anzahl der Oxyalkylengruppen ergibt sich aus dem Wert von b und betragt im Mittel 2 bis 30. 
Bevorzugt ist ein b-Wert von 5 bis 20. 

Besonders bevorzugte erfindungsgema/3e Verbindungen sind solche, be! denen im durchschnittlichen 
25 MolekQI mindestens 50 MoI-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Elnheiten sind 
und der durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. Es hat sich 
gezeigt da/3 diese Verbindungen fur den vorgesehenen VenArendungszwecK besonders geeignel sind. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen mit dem Kennzeichen, dafl im durchschnittlichen Molekul 
mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutyten-Einheiten sind und der 
30 durchschnittliche Wert von m bei den Obrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

Verbindungen, bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschliefllich aus Oxypropylen- und/oder 
Oxybutylen-Einheiten bestehen, verbinden hervorragende Eigenschatten mit niedrigem Kosteneinsatz. 

Die Synthese von alkoxylierten Perfluoralkanolen erfolgt zweckmMfSig durch kattontsche Polyaddition 
unter Verwendung von Lewls-SSuren. wie z.B. Bortrrfluorid, Bortrifluorid-Etherat und Zinntetrachlorid. 
35 Ein weiterer Gegenstand voriiegender Erfindung besteht in dem Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man einen Polyoxyalkylenmonoether der 
allgemeinen Formel 

R^-(C„F2n.)(CH2-)aO-(CmH2mO-)bH 

4Q mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 

OCN-(CH^)^0-C-C=CHp 

4S ^ 



in an sich bekannter Weise bei Temperaturen eines Bereiches von 20 bis 100*0, gegebenenfalls in 
Gegenwart eInes gegenOber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
50 eines an sich bekannten Katalysators fUr die Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe 
. umsetzt. 

Die indices haben die berelts angegebene Bedeutung. 

Im allgemeinen ISuft die Reaktion berelts bei niedrigen Temperaturen. wie z.B. Raumtemperatur, ab, 
M9j3lges ErwSrmen bis auf etwa 100*C beschleunigt den Ablaut der Reaktion. Auf ein LOsungsmittel kann 
66 in den melsten Fallen verzichtet werden. Will'man aus verfahrenstechnischen GrOnden jedoch nicht auf ein 
Losungsmittel verzichten. eignen sich solche Losungsmittel, die gegenOber Isocyanatgruppen Inert sind, 
wie z.B. Toluol oder Xylol. Empfehlenswert ist die Ven/vendung eInes Katalysators fOr die Reaktion des 
Isocyanates mit dem Alkohol. Derartige Kataiysatoren sind dem Fachmann gelaufig und der Literatur zu 
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entnehmen. Besonders bevorzugt sind Zinnkatalysatoren, wie DIbutylzinndllaurat und Zinnoctoat. 

Zur Vermeldung einer vorzeitlgen Polymerisation 1st den Reaktlonsansatzen eine hinrelchende Menge 
eines geeigneten Polymerisationsinhibitors zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochl- 
non. Hydrochinonmonomethylether Oder t-Butylcatechol, 

Die erhaltenen Verblndungen zeichnen sich durch einsrseits ihren makromolekularen Charakter und 
andererseits ihre ungesSttigte Endgmppe aus. die wiederum zur Polymerisation befShlgt 1st: in der Fachwelt 
nennt man deshalb diese Verblndungen auch Makromonomere. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgemaflen Verblndun- 
gen als hSrtbare Monomere im Dentalbereich. Die erfindungsgemaflen Verbindungen werden hlerfQr mil in 
der Oentaltechnik ubiichen Zusatzstoffen compoundlerl. Solche Zusatzstoffe konnen FOIImltlel. wie - 
insbesondere hydrophobierte - Glaskeramik, felnteillge Kleselsaure oder Pigmente oder Modifizierungsmittel 
seln. Die Modifizierungsmittel dienen dazu, bestimmte anwendungstechnisch wichtige Eigenschaften, wie 
Elastizitat, ReiCfestigkelt, Alterungsbestandigkeit. Vertr§g!ichkeit. zu optlmieren. 

Weitere geeignete Modifizierungsmittel sind Divlnylbenzol, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldime- 
thacrylat. Trimethylolpropantrimethacrylat und Pentaerythrittetramethacrylat. 

Den Zubereltungen werden ferner Katalysatoren fOr die strahlungsinduzlerte Polymerisation, wie Benzil- 
dimethylketal. 2,3-Bornandfon, Dimethylaminobenzolsu!fansaure-bis-aliylamld, Benzophenon, Diethoxyaceto- 
phenon. In Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-% zugestzt. Die Hartung der Zubereitung erfolgt mrt Hilfe in der 
Oentaltechnik Qblicher Lampen, deren Strahlung eine Wellenlange von 200 bis 550 nm hat. 

Die HSrtung kann auch mit peroxidischen Katalysatoren oder Inltiatoren bei erhShten Temperaturen 
durchgefOhrt werden. Hierzu werden Peroxide, wie Dibenzoylperioxid. eingesetzt Bei niedrlgen Temperatu- 
ren ist eine Vernetzung m'rt Hllfe von Redox-lnitlatoren mogllch. Belsplel eines solchen Redox-lnitlators ist 
das System Dlbenzoylperoxid/N,N-Dihydroxyethyl-p-toluidin. 

Die Compoundlerung mIt diversen Addltiven und die Ausliartung der erfindungsgemSflen (Meth- 
)acrylsaureester zu anwendungstechnisch optimalen Dentalprodukten geschieht in an sich bekannter Weise 
und kann bei spielswelse den oben zitierten Publikationen. insbesondere den EP-A2-0 201 031 und 0 201 
778, entnommen werden. 



Belsplel 



a) Herstellung eines a-Hydroxy-cj-perfluoralkylalkanolpolyethers (nicht erfindungsgemSfl) 

170 g (ca. 0.37 Mol) Perfluoroctylethanol und 9.2 g Zinntetrachlorld werden in einem Druckreaktor unter 
Reinstickstoff auf 60* C aufgehelzt und dazu Uber 3 h 163 g (ca. 2,8 Mol) Propylenoxid gegeben. Nach 
elner Nachreaktion mit der Dauer von 0,5 h wird abgekOhlt Die an einer Probe des Produktes ermittelte 
Epoxidzahl von 0,01 zeigt an. da0 die Reaktion weitgehend beendet ist. Das Produkt wird mit 25 voL-%lgem 
Ammonlak neutrallsiert. das Wasser bei .80 'C und 10 Torr abdestilliert und schlleflllch in Gegenwart eines 
RIterhilfsmittels liltriert. 

Die naflanalytisch ermittelte Hydroxylzahl betrSgt 63, was bei elner angenommenen Funktionalltat von 1 
einem Molekulargewicht von ca. 890 entspricht. 



b) Herstellung eines o-Methacryloyl-«i>-perfluoralkanolpolyetherurethans (erfindungsgemSC) 

445 g (ca. 0.5 Mol) des a-Hydroxy-<tf-per1luoralkanolpolyethers aus a) werden mit 0,3 g 2,6-DI-tert,- 
Butylkresol versetzt und auf 45 bis 50 ' C enfl^anmt. Unter stetigem RUhren werden nun 77.5 g (ca. 0.5 Mol) 
Isocyanatoethylmethacrylat, dem ein Tropfen Dibutylzinndilaurat zugesetzt wurde, zugetropft. Die Reaktions- 
temperatur sollte 60 ' C nIcht Uberschreiten. Der Reaktionsverlauf wird im IR-Spektrometer bis zum 
restlosen Verschwinden der NCO-Absorptionsbande verfolgt. die dafOr erforderliche Zeit betragt etwa 12 h, 
kann aber durch HinzufOgen von Zinn(II)octoat verkOrzt werden. Die Ausbeute betrSgt annahemd 100 %. 
Das osmometrisch ermittelte Molekulargewicht betrSgt 1040 und entspricht damit dem theoretlsch ermitteh 
ten Molekulargewicht. 



c) Herstellung eines weichbleibenden UnterfOtterungsmaterials fUr Dentalprothesen 
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60 Gew.-Teile der erfindungsgemSflen Verbindung aus b) werden mit 30 Gew.-Teilen 2.2.3. 3-Tetrafluo- 
ropropylmethacrylat und 10 Gew.-Teilen 2.2.3.3,4.4-Hexafluor-1.5-pentandlol-dimethacrylat gemlscht. Der 
Mischung werden 1,5 Gew.-% Di-Benzoylperoxid zugesetzt. 

Zu dieser L6sung werden durch intensives Mischen unter Vakuum im Labor-PIanetenmischer 35 Gew.- 
Teile hydrophobe KleselsSure zugegeben. Es entsteht eine klar-transparente Paste, die sowohl im Preflals 
auch im Injektions-Verfahren als weiches UnterfOtterungsmaterial fOr Dentalprothesen venwendel werden 
kann. Die Aushartung erfolgt be! 70 bis 90' C im Wasserbad innerhalb von 1 bis 3 h. 

Tabelle 



Belspiel 


Wasseraufnahme 
mg/cm^ 


Shore A 
HSrte37'C 


c) 


0.80 ± 0.20 


30-35 


Handelsprodukt auf Silikonbasis 


1.70 t 0.80 


30-35 


Handelsprodukt auf Basis weichgemachter Methacrylate 


6,90 ± 1,20 


47-50 
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Ansprtjche 

1 Makromonomere Fluoralkylgruppen aufweisende (Meth-)acrylsSureester der allgemeinen Formel 
R^-(C„F2„-)(CH2O,0.(C„H2„0.),(C-NH-(CH2O,0O.C-C=CH2 



wobei gieich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest ist, 
R2 gieich Oder verschieden und ein Wasserstoff- Oder Methylrest ist, 
a einen Wert von 0, 1 . 2, 3 oder 4, 
35 c einen Wert von 2, 3 oder 4. 

b einen durchschnlttlichen Wert von 2 bis 30. 
n einen durchschnittiichen Wert von 4 bis 12 und 
m einen durchschnittiichen Wert von 3 bis 14 hat. 

2. {Meth-)acrylsSureester nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl Im durchschnittiichen MolekUl 
^0 - mindestens 50 Mo!-% der Oxyalkylen-Elnheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 

durchschnittliche Wert von m bei den ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt. 

3. (IVIeth-)acrylsaureester nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB Im durchschnittiichen MolekGI 
mindestens 90 Mol-% der OxyalkylenEinhelten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten sind und der 
durchschnittliche Wert von m bei den Obrlgen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betrSgt 

^5 4. (Meth-)acry!saureester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafl die Oxyalkylen-Einheiten 
ausschliej3lich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Einheiten bestehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth-)acrylsaureestern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daj3 man einen Polyoxyalkylenmonoether der allgemeinen Formel 

R'-{CnF2n-)(CH2-)aO-(CmH2mO-)bH 

.50 rnit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 

0CN-(CH2)^0-C-C=CH2 



wobei die Indices die bereits angegebene Bedeutung haben, in ,an sich bekannter Weise bei Temperaturen 
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20 



25 



30 



eines Bereiches von 20 bis 100* C. gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenuber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmtttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators fur die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxy Igruppe umsetzt. 

6. VeoAfendung von (Meth-)acryts§ureestem nach einem der AnsprUche 1 bis 4 als hartbare Monomere 
im Dentalbereich. 

7. Verwendung von (Meth-)acrylsaureestern nach Ansprucii 6 als Unterfutterungsmaterial fUr Zahnpro- 
thesen. 

Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Herstellung von makromonomeren Fluoralkylgruppen aufwelsenden (Meth- 
)acrylsaureestern der aiigemeinen Formet 



R^-(C„F2„-){CH2-)aO.(C^H2^0-)b(C-NH-(CH2.),0.)C-C=CH2 

0 



n 



2 



wobei gleich Oder verschteden und ein Wasserstoff- Oder Fluorrest ist. 

R2 gleich oder verschieden und ein Wasserstoff- oder Methylrest Ist, 

a einen Wert von 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

c einen Wert von 2, 3 oder 4, 

b einen durciischnittlichen Wert von 2 bis 30, 

n einen durchschnittlichen Wert von 4 bis 12 und 

m einen durchschnittlichen Wert von 3 bis 14 hat, 

dadurch gekennzeichnet. dai3 man einen Polyoxyalkylenmonoether der aiigemeinen Formel 

R'-{C„F2„-)(CH2-)a0-{C„Ha„,O)bH 

mit einem Isocyanat der aiigemeinen Formel 



0CN-(CH2)^0-C-C=CH2 



35 wobei die Indices die berelts angegebene Bedeutung haben, in an sIch bekannter Welse bel Temperaturen 
eines Bereiches von 20 bis 100 'C, gegebenenfalls in Gegenwart eines gegenUber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators fOr die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der Hydroxylgruppe umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
40 bei denen mindestens 50 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Elnheiten 

sind und der durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dafl man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
bei denen mindestens 90 Mol-% der Oxyalkylen-Einheiten Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Elnheiten 
sind und der durchschnittliche Wert von m bei den Ubrigen Oxyalkylen-Einheiten 5 bis 14 betragt. 

45 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, 6aB man Polyoxyalkylenmonoether verwendet, 
bei denen die Oxyalkylen-Einheiten ausschliefilich aus Oxypropylen- und/oder Oxybutylen-Elnheiten beste- 
hen. 

5. Venwendung von (Meth-)acryls§ureestern nach einem der AnsprOche 1 bis 4 als hSrtbare Monomere 
im Dentalbereich. 

• 50 6. Venyendung von (Meth-)acrylsaureestern nach Anspruch 5 als Unterfatterungsmaterlal fUr Zahnpro- 
thesen. 
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